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© Polyoxymethylen mit verbesserter Stabilitat gegen Sauren, Verfahren zu seiner Herstellung sowle 
Verwendung. 

© 2.1 . Polyoxymethylen (Polyacetal) ist ein ausgezeichneter Werkstoff, aus dem sich mit hoher Genauigkeit 
insbesondere steife GebrauchsgegenstSnde herstellen lassen. Da Polyoxymethylen jedoch sSureempfindlich ist, 
ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Polyoxymethylen, das gegenuber Sauren stabilisiert ist. 

2.2. Durch Zugabe von 0,01 bis 5 Teile eines Alkalisalzes einer mehrwertigen SSure, z. B. OxalsSure, 
Citronensaure, und/oder 0,01 bis 5 Teile eines Polyalkylenglycols, z. B. Polyethylenglycol, und/oder 0,1 bis 100 
Teile eines thermoplastischen Polyurethans, jeweils bezogen auf 100 Teile eines Polyoxymethylens, wird dieses 
gegen SSureangriffe stabilisiert, wobei insbesondere die Kombination eines Alkalisalzes, insbesondere eines 
Oxalates, mit wenigen Teilen eines thermoplastischen Polyurethans vorteilhaft ist. Der Gewichtsverlust eines 
stabilisierten POM kann bei SSureeinwirkung weniger als 3 % gegenUber einem unstabilisierten POM betragen. 

2.3. Einsatzgebiete, bei denen die Produkte sauren Agentien ausgesetzt sind, wie Bewasserungsanlagen, 
Spulmaschinen, Sanitarbereich. 
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Die Erfindung betrifft Polyoxymethylen mit verb ssertem Saureschutz, ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyoxymethylen mit verb ssertem SSur schutz sowie die Verwendung von Polyoxymethylen in 
Kontakt mit saur n Medien. 

Polyoxym thylen (Polyacetal) ist ein ausgez ichneter Werkstoff, aus dem sich insbesondere durch 

5 Spritzgufl die unterschiedlichsten Gebrauchsgegenstande herstellen lassen. Von Vorteil ist dabei insbeson- 
dere die chemische Resistenz gegen viele organische Losungsmittel sowie Basen. Seit der Markteinfuhrung 
der Polyacetale werden Versuche durchgefUhrt, die aus der chemischen Struktur resultierende Saurelabilitat 
zu vermindern. Die wiederkehrende Acetalstruktur in der Polymerkette weist, wenn keine SchutzmaBnahmen 
durchgefOhrt werden, instabile Halbacetal-Endgruppen auf, an denen der Abbau des Polymers erfolgt. Zur 

w Stabilisierung des Polymers konnen, wie in H. Cherdron, L. Hohr, W. Kern, Makromol. Chem., 52, 48ff 
(1962) beschrieben, die Endgruppen des Polymers durch Veresterung oder Veretherung geschutzt werden. 
Ein anderer Weg ist der Einbau von Comonomeren, die bei einem Abbau der Polymerkette eine stabile 
Endgruppe bilden. Hierdurch wird Polyoxymethylen (POM) alltagstauglich, die LabilitSt gegenuber SSuren 
bleibt jedoch bestehen, da (vgl. V. V. Pchelintsev, A. Yu. Sokolov, G. E. Zaikov, Polym. Degradation and 

75 Stability, 21(4) , 285 (1988)) die saurekatalysierte hydrolytische Zersetzung von POM auch an beliebiger 
Stella des Polymers erfolgen kann und somit stabilisierte Endgruppen oder Comonomereinheiten keinen 
ausreichenden Schutz gewahrleisten. Aus der DE-PS 11 93 240 ist bekannt, daB insbesondere hohe Anteile 
eines Urethans den bei der Acidolyse entstehenden Formaldehyd abfangen. Ein Beispiel hierfur ist ein 
Formkorper mit 40 % POM. Hierdurch wird ggf. eine Geruchsbelastigung oder Gesundheitsgefahrdung 

20 durch freigesetzten Formaldehyd vermindert, der Abbau des POMs bleibt jedoch bestehen. AuSerdem hat 
ein Produkt mit 40 % POM / 60 % TPU keine POM-Matrix mehr, so daB die vorteilhaften Eigenschaften des 
POMs (z. B. Steifigkeit) verloren gehen. In der DE-PS 12 35 585 wird die Acylierung von POM mittels 
Carbodiimid beschrieben. Der acidolytische Abbau der Polymerisate durch freie EssigsSure wird dabei 
betrachtlich herabgesetzt. Das Carbodiimid soil insbesondere gegen die kurzzeitigen sauren Bedingungen 

25 bei der Veresterung stabilisieren. Untersuchungen haben jedoch gezeigt, daB die so hergestellten Produkte 
ebenfalls fUr saure Einsatzbedingungen ungeeignet sind. 

Ferner ist z. B. aus der DE-PS 25 40 207 bekannt, dem POM zum Schutz gegen wahrend der 
Herstellung und Verarbeitung auftretende saure Bedingungen basische Substanzen, wie z. B. Salze, 
zuzusetzen. Die basischen Substanzen dienen der Neutralisation saurer Komponenten im Polymer, geeignet 

30 sind daher nur Salze, deren SMureanteil nicht selbst das POM angreift. So kann z. B. einem Polyoxymethy- 
len eine geringe Menge an Natriumcarbonat zugegeben werden. Die so erhaltenen Produkte sind ebenfalls 
fur saure Einsatzbedingungen nicht geeignet. 

Aus der DE-OS 37 03 232 sind POM/TP U-Formmassen bekannt, in denen das Polyoxymethylen 5,3 bis 
150 Teile eines thermoplastischen Polyurethans aufweist, und ggf. 0,1 bis 5 Teile, bezogen auf die 

35 Gesamtmenge POM + TPU, Erdalkalisalze von aliphatischen, vorzugsweise hydroxylgruppenhaltigen ali- 
phatischen ein- bis dreibasigen Carbonsauren mit 2 - 20 C-Atomen. 

Das TPU wird gemSB der DE-OS 37 03 232 intermedial hergestellt, wobei man das POM mit den fur 
das TPU bendtigten Auf bau komponenten mischt und dann reagieren laBt. 

Bei den angegebenen hohen TPU-Gehalten verliert die Formmasse die Steifigkeit des POM's, wahrend 

40 der Zusatz von Erdalkalisalzen mehrwertiger Carbonsauren lediglich zur Warmestabilisierung dient. Die 
Saurelabilitat der Formmasse bleibt erhalten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ein Polyoxymethylen bzw. ein Herstellungsverfahren fOr ein 
Polyoxymethylen, das gegenOber Sauren stabilisiert ist. Das Polyoxymethylen soil moglichst weitgehend 
seine ursprOnglichen physikalischen Eigenschaften, wie z. B. Steifigkeit, Zahigkeit, Farbe, beibehalten. 

45 Gelost wird diese Aufgabe hinsichtlich des Polyoxymethylens mit einer Zusammensetzung gemaB 
Anspruch 1. 

ErfindungsgemSB wurde festgestellt, daB verschiedene Stoffe geeignet sind, die SSurelabilitSt von POM 
zu verringern. Als besonders gunstig hat sich dabei herausgestellt, daB auch Mischungen verschiedener 
Stoffe zugesetzt werden kdnnen, wobei eine Steigerung der SSurestabilitat Ober die Wirkung der Einzel- 

50 komponenten hinaus erreicht werden kann. Andererseits hat sich gezeigt, daB einige Stoffe, die in POM 
bislang als SSurefSnger eingesetzt wurden, die SaurebestSndigkeit des fertigen Produktes teils sogar 
nachteilhaft beeinflussen und zu erheblichen Verfarbungen ftlhren konnen. So sind z. B. Carbodiimide und 
auch Natriumcarbonat fOr die Zw eke der vorliegenden Erfindung ungeeignet. 

Als w nig geeignet haben sich auch Salze von mehrwertigen Carbonsauren herausg stellt, die ein oder 

55 mehrer Stickstoffatome enthalten bzw. schlecht loslich sind. Solche Verbindungen, z. B. Ethylendiaminte- 
traacetatdinatrium oder Natriumglutamat fuhren zu starken Verfarbungen bzw. - z. B. Calciumoxalat - hab n 
nur mang Inde saurestabilisierende Eigenschaft n. Nichtsdestotrotz konnen solche V rbindung n, z. B. 
EDTA-Salze, z. B. in Mischungen mit anderen saur stabilisier nd wirkenden Substanzen, wi z. B. 
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thermoplastischem Polyurethan (TPU) und/oder loslichen Oxalaten, die Saur stabilisierung noch steigern. 

FOr TPU wurde gefunden, daB die saurestabilisier nde Wirkung mit der Shore-Harte des TPU abnimmt. 
Insbesond r TPU mit Shore-Hart A sind besortders vort ilhaft, wobei d r Bereich 80 - 96, insbesondere 
85 bis 87 besonders geeignet ist. Mit diesem TPU in Kombination mit einem ISslichen Oxalat, z. B. 

5 Natriumoxalat, und ggf. mit weiteren Saurestabilisatoren, konnten hochste Stabilisierungen erzielt werden. 
Mit dieser Kombination konnen Stabilisierungsraten von tiber 80 %, tails sogar (Jber 90 % erreicht werden, 
wobei relativ geringe Mengen der Zusatze (z. B. TPU 0,5 bis 8 %, insbesondere 1 - < 3 %, Natriumoxalat 
0,05 bis 0,5 %) schon zu besten Ergebnissen fuhren. Aufgrund der geringen Einsatzmengen der stabilisie- 
rend wirkenden Komponenten ist es mSglich, ein saurestabilisiertes POM zu erhalten, das in seinen 

io mechanischen Eigenschaften gegenuber dem nicht stabilisierten POM nur wenig verandert ist. 
Die Stabilisierung des POM wird erfindungsgemSB wie folgt bestimmt: 
Rohes Polyoxymethylen wird auf einer ZSK 28 (Zwei-Schnecken-Coextruder) unter Ublichen Bedingungen 
mit Zuschlagstoffen extrudiert. Die aus dem Extruder austretenden Strange werden zur KCihlung durch 
kaltes Wasser geleitet und anschlieBend granuliert. Aus den getrockneten Granulaten werden bei 190 - C 

?5 PreBplatten der GroBe 15,8 cm x 15,8 cm x 0,2 cm gepreBt, aus denen Probekorper der Dimensionen 7,8 
cm x 1 ,0 cm x 0,2 cm gesSgt werden. Die ProbekSrper werden am oberen Ende durchbohrt, entgratet, 
exakt nachvermessen und gewogen. 

Testl: 

20 

Jeweils fUnf ProbekQrper einer Platte werden 5 cm tief in 2 gew.-%ige Phosphorsaure eingetaucht, 
langsam herausgezogen, die anhaftende Saure laBt man abtropfen. Die letzten, am unteren Ende der 
Probekorper anhaftenden SSuretropfen werden durch Auftupfen auf Zellstoff entfernt. Die Probek5rper 
werden vorsichtig auf einen Draht aufgezogen und untereinander berOhrungsfrei bei einer relativen Luft- 

25 feuchtigkeit zwischen 20 und 30 % 24 h lang aufgehangt. Die Luftfeuchtigkeit wird durch Kieselgel 
eingestellt, daB taglich gewechselt wird, wodurch sich eine Luftfeuchtigkeit von ca. 20 % einstellt, die 
innerhalb von 24 h bis max. 30 % ansteigt. Die am Probekorper verbleibenden Saurespuren verursachen 
eine Korrosion (Krater im Probekorper) deren AusmaB durch Wiegen bestimmt wird. Danach werden die 
Probekorper erneut der Phosphorsaure ausgesetzt. Diese Prozedur wird so oft wiederholt, bis die Probekor- 

30 per - zumindest ein ProbekSrper aus nichtstabilisiertem POM - deutliche Schadigungen aufweist (Verlust k 
5 mg/cm 2 ). Zu groBe Schadigungen sollen vermieden werden, da hierdurcn die Geometrie des Probek6r- 
pers derart verandert wird, daB die Bestimmung des Verlustes in mg/cm 2 erschwert wird. Die Zeit von 24 h 
wurde gewahlt, da nach dieser Zeit bei den angegebenen Bedingungen (Raumtemperatur) keine weitere 
Schadigung mehr auftritt. Dies bedeutet, dafl der Probekorper ggf. auch langer unter den angegebenen 

35 Bedingungen verbleiben kann, bevor er wieder in die Phosphorsaure getaucht wird. Dies erlaubt es auch, 
daB die Probekorper z. B. an Wochenenden nicht behandelt werden mussen. Im vorliegenden Fall wurden 
am 5. und 6. Tag die ProbekSrper nicht in die Phosphorsaure getaucht. 

Test 2: 

40 

Die gemaB Test 1 vorbereiteten Probekorper werden in 10 gew.-%iger Phosphorsaure bei 80 *C so 
gelagert, daB die ProbekQrper vollstSndig durch Saure bedeckt sind. Nach 24 h werden die ProbekSrper 
entnommen, mit einem Warmluftgeblase getrocknet und der Gewichtsverlust bestimmt. Die Prozedur wird 
so oft wiederholt, bis die in Test 1 angegebenen Schadigungen auftreten. 
45 Fur beide Tests wird der durchschnittliche Masseverlust in % (mg/cm 2 getauchte Oberflache) bezUglich 
des durchschnittlichen Masseverlustes des Standardpolyoxymethylens bestimmt. 

Die erfindungsgemas erhaltenen Polyoxymethylen-Mischungen mit verbesserter SSurebestandigkeit 
sind besonders geeignet fOr Einsatzzwecke, bei denen die Produkte zumindest zeitweise sauren Agentien 
ausgesetzt sind, insbesondere fOr Teile von oder komplette BewMsserungsanlagen mit DUngemittelausbrin- 
so gung, Dosierbehalter jeglicher Art, z. B. in SpUlmaschinen (Entkalkungsmittel sind Sauren), Produkte zur 
Aufbewahrung Oder Fdrderung von chloriertem oder fluoriertem Wasser, Teile ftir den Sanitarbereich. 
Die erfindungsgemaBen Polyoxymethylene mit verbessertem Saureschutz enthalten 
A mindestens ein Polyoxymethylen, 

B 0,01 - 5 T ile, insb sondere 0,1 - 2 T ile, bezogen auf 100 Teil A, mind stens in Alkalisalz in r 
55 mehrwertigen Saure ausgewahlt aus der Gruppe Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, und/oder 

Natrium- und/oder Kaliumsalz der Citronensaure, und/oder 
C 0,01 - 5 Teile, insbesondere 0,1 - 2 Teile, b zog n auf 100 Teile A in Polyethylenglykol mit 

einem Molekulargewicht £ 5000 und/od r ein Polypropylenglykol und/oder ein Polybutylenglykol, 



3 



EP 0 595 139 A1 



D 0,1-3 Teil b zogen auf 100 Teile A eines thermoplastischen Polyurethans mit ein r Shore-Harte 
A von 70 bis 96. 

Vorteilhaft haben di s Polyoxym thylenmischungen bei einer Saurebehandlung inen Masseverlust je 
FlScheneinheit von max. 75 % , vorteilhaft max. 50 %, insbesondere max. 33 % und besonders bevorzugt 
5 max. 15 %, bezogen auf die Komponente A, wobei die Saurebehandlung die folgenden Schritte umfafit: 
kurzes Eintauchen eines Probekorpers in 2 gew.-%ige Phosphorsaure, 
Lagern des Probekorpers etwa 24 h bei 20 - 30 % rel. Luftfeuchtigkeit, 

ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter Probekorper aus der Komponente A 
einen Verlust von mind. 5 mg/cm 2 aufweist. 
10 Alternativ oder auch gleichzeitig haben die Polyoxymethylene bei einer Saurebehandlung einen Masse- 
verlust je FIScheneinheit von max. 75 %, vorteilhaft max. 50 %, insbesondere max. 33 % und besonders 
bevorzugt max. 15 %, bezogen auf die Komponente A, wobei die Saurebehandlung die folgenden Schritte 
umfaBt: 

Eintauchen eines Probekorpers in 10 gew.-%ige Phosphorsaure bei 80 •C, 

75 Kontrolle des Masseverlustes des Probekorpers nach 24 h, wobei der Probekorper der 10 gew.-%igen 
Phosphorsaure entnommen und mit einem Warmluftgeblase getrocknet wird, 

ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter Probekorper aus der Komponente A 
einen Verlust von mind. 5 mg/cm 2 aufweist. 

Einen besonders hohen Saureschutz erreicht man mit Polyoxymethylenen der o. g. Art, die neben den 

20 Komponenten B und/oder C noch, bezogen auf 100 Teile der Komponente A bis zu 100 Teile, vorteilhaft bis 
zu 50 Teile, insbesondere bis zu 25 Teile und besonders bevorzugt bis zu 10 Teile, eines thermoplasti- 
schen Polyurethans enthalten. Sofern weder B noch C zugegeben ist, kann das POM neben der Komponen- 
te D noch die genannten Teile an einem anderen als in D definierten thermoplastischen Polyurethan 
enthalten. AuBerdem kann das POM bis zu 5 Teile eines anderen als in C definierten Polyalkylenglykols, 

25 wobei die Summe aller Polyalkylenglykole vorzugsweise max. 5 Teile, bezogen auf 100 Teile A, betragt, 
und bis zu 15 Teile Melamincyanurat enthalten. 

Ublicherweise enthalten die erfindungsgemaBen Polyoxymethylene auch Zusatze wie z. B. Antioxidan- 
zien, RuB, Farbstoffe, UV-Absorber, Warmestabilisatoren, Brandschutzmittel, etc. Diese Zusatze konnen in 
die Mischungen oder auch in einzelne Komponenten davon eingearbeitet sein. Insbesondere fur AuBenan- 

30 wendungen sind UV-Stabilisatoren und/oder RuB zur Verhinderung von vorzeitiger Alterung zweckmSBig. 

Als Polyoxymethylene fOr die Komponente A sind geeignet Homopolymere oder Copolymere, z. B. 
hergestellt aus Formaldehyd oder Trioxan. Sie konnen eine lineare Struktur aufweisen, aber auch verzweigt 
oder vernetzt sein. Sie konnen einzeln oder als Gemische eingesetzt werden. Homopolymere sind z. B. 
Polymere des Formaldehyds oder des Trioxans, deren halbacetalische Hydroxylendgruppen chemisch, 

35 beispielsweise durch Veresterung oder Veretherung gegen Abbau, stabilisiert sind. Copolymere erhSIt man 
insbesondere durch Copolymerisation des Trioxans mit mindestens einer mit Trioxan copolymerisierbaren 
Verbindung. Geeignet hierfur sind beispielsweise cyclische Ether, insbesondere mit 3 - 5, vorzugsweise 3 
Ringgliedern, von Trioxan verschiedene cyclische Acetale, insbesondere Formale, z. B. mit 5 - 11, 
vorzugsweise 5-8 Ringgliedern, und lineare Polyacetale, insbesondere Polyformale. Die genannten 

40 Cokomponenten werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 - 20, insbesondere 0,1 - 10 und besonders 
vorteilhaft zu 1 - 5 Gew.-% eingesetzt. Als cyclische Ether eignen sich vor allem Epoxide, z. B. Ethylenoxid, 
Styroloxid, Propylenoxid oder Epichlorhydrin sowie Glycidylether von ein- Oder mehrwertigen Alkoholen 
oder Phenolen. Als cyclische Acetale eignen sich vor allem cyclische Formale von aliphatischen oder 
cycloaliphatischen a,<*>-Diolen mit 2 - 8, vorzugsweise 2-4 Kohlenstoffatomen, deren Kohlenstoffkette in 

45 Abstanden von 2 Kohlenstoffatomen durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, z. B. 1,2- oder 1,3- 
Dioxolan, 1,3-Dioxan, 1 ,3-Dioxepan, etc. 

Geeignet sind aber auch insbesondere fGr die Herstellung von Terpolymeren des Trioxans Diformale, z. 
B. Diglycerindiformal. 

Als lineare Polyacetale eignen sich sowohl Homo- oder Copolymere der vorstehend definierten 
so cyclischen Acetale als auch lineare Kondensate aus aliphatischen oder cycloaliphatischen a,«-Diolen mit 
aliphatischen Aldehyden oder Thioaldehyden, vorzugsweise Formaldehyd. Insbesondere werden Homopoly- 
mere cyclischer Formale von aliphatischen a,«-Diolen mit 2 - 8 Kohlenstoffatomen verwendet, z. B. Poly- 
(1 ,3-dioxolan), Poly-(1 ,3-dioxan) und Poly-(1 ,3-dioxepan). 

Die Wert fUr die ViskositStszahl der erfindungsgemSB eingesetzten Polyoxymethylen (gemessen an 
55 einer Losung des Polymer n in Dimethylformamid, das 2 Gew.-% Diphenylamin enthalt, bei 135 # C in einer 
Konzentration von 0,5 g/100 ml) sollen im allgemeinen mindestens 30 (ml/g) betragen. Die Kristallitschmelz- 
punkte der Polyoxymethyl n liegen vorzugsweise im Bereich von 140 - 180*C, insb sond r 150 - 
170°C; die Dichten liegen Ublicherweise zwischen 1,38 - 1,45 g/cm 3 (gemessen nach DIN 53 479). 
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Die erfindungsgemaB verwendeten vorzugsweis binaren Oder ternar n Trioxan-Copolymer n werden in 
bekannt r Weise durch Polymerisi ren der Monom ren in Gegenwart kationisch wirkender Katalysatoren 
bei Temperaturen zwisch n 0 und 150*C, vorzugsweis oberhalb 70 *C, herg stellt (vgl. z. B. DE-AS 14 20 
283). Di Polymerisation kann in Masse, Suspension od r Losung erfolgen. Zur Entfernung instabiler Anteile 
5 konnen die Copolymeren einem thermischen oder hydrolytisch kontrollierten, partiellen Abbau bis zu 
primaren Alkoholendgruppen unterworfen werden (vgl. z. B. DE-AS 14 45 273 und 14 45 294). 

Weitere Darstellungsmethoden sind in z. B. DE-AS 10 37 705 und 11 37 215 beschrieben. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Formmassen noch ublicherweise bis zu 3 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des Polyoxymethylens, an weiteren in Polyoxymethylen-Formmassen Ublichen ZusStzen 
io enthalten. Dies konnen sein: 

- Antioxidantien, insbesondere phenolische Verbindungen, z. B. solche mit 2 - 6 Hydroxyphenylresten 
im Molekul, wie z. B. in der DE-PS 25 40 207 beschrieben. 

- UV-Adsorber und Lichtschutzmittel, wie z. B. 2-(2 , -Hydroxyphenyl)-benzotriazole, 2,4-Bis-2'-hydrox- 
yphenyl)-6-alkyl-s-triazine und 4-Hydroxybenzophenone. 

75 - } }A/|r^^^bilisatoren, wie z. B. Carbonsaureamide, insbesondere Oxalsaure, Malonsaure-, Isophthals- 
Sure^TerephtahalsSurediamid und Trimesinsauretriamid; Polyamide, Salze langkettiger CarbonsSu- 
ren, wie z. B. Ca-Stearat, Melamin, s-Triazinderivate Oder Kondensationsprodukte aus Melamin und 
Formaldehyd. 

Bei den erfindungsgemaB verwendeten thermoplastischen Polyurethanen handelt es sich urn an sich 
20 bekannte Produkte, wie sie beispielsweise in der DE-PS 11 93 240 Oder der DE-OS 20 51 028 beschrieben 
sind. Sie werden in an sich bekannter Weise durch Polyaddition aus Polyisocyanaten, insbesondere 
Diisocyanate, Polyestern und/oder Polyethern bzw. Polyesteramiden Oder anderen geeigneten Hydroxy- 
bzw. Aminoverbindungen, wie hydroxyliertem Polybutadien, und ggf. KettenverlSngerern wie niedermoleku- 
iaren Polyolen, insbesondere Diolen, Polyaminen, insbesondere Diaminen, oder Wasser hergestellt. 
25 GrundsStzlich sind alle Polyurethantypen sowie deren Kombinationen, wie z. B. Polyesterurethane, 
Polyetheresterurethane, Polyetherurethane, aliphatische TPU und/oder Polyethercarbonaturethane geeignet. 
Vorzugsweise werden jedoch Polyesterurethane eingesetzt. Hierbei werden solche mit Shore Harte A von 
80 - 96 bevorzugt, besonders bevorzugt sind solche mit Shore Harte A von 84 - 92. Die eingesetzte 
Polyurethankonzentration betragt 0,1 - 3 Gew.-Teile bezogen auf 100 Teile Polyoxymethylen. 
30 Besonders geeignet sind Polyoxymethylenmischungen aus mindestens einem Polyoxymethylen (A) und 
mindestens einem thermoplastischen Polyurethan mit einer Shore-Harte A von 80 bis 96, wobei die 
Mischung auf 100 Teile Polyoxymethylen 0,1 - 3 Teile des TPUs enthalt. Besonders gUnstig sind auch 
Zusammensetzungen, die auf 100 Teile Polyoxymethylen zusatzlich Oder alternativ zum TPU 0,01 - 5 Teile, 
insbesondere 0,1 - 0,4 Teile eines Salzes einer mehrwertigen organischen Saure, insbesondere eines 
35 Alkalioxalates, insbesondere Natrium- oder Kaliumoxalat enthalten. Die Verbindungen der genannten Art 
unterscheiden sich kaum von dem reinen Polyoxymethylen, haben insbesondere dessen Steifigkeit, zusStz- 
lich jedoch einen sehr hohen SSureschutz. 

Als Komponente C sind geeignet Polyalkylenglykole, bevorzugt werden Polyethylenglykole und Poly- 
propylenglykole eingesetzt, besonders bevorzugt sind Polyethylenglykole. Das Molekulargewicht der einge- 
40 setzten Polyalkylenglykole ist £ 5000, vorzugsweise 800 - 2000, besonders bevorzugt 900 - 1500. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyoxymethylens mit verbessertem 
SSureschutz, bei dem 

A 100 Teile eines Polyoxymethylens mit 
B 0,01 - 5 Teile eines Salzes einer mehrwertigen CarbonsSure 
45 und/oder 

C 0,01 - 5 Teile eines Polyalkylenglykois, 
und/oder 

D 0,01 - 100 Teile eines thermoplastischen TPU 
sowie 

so E 0-15 Teile Melamincyanurat und 
F Ubliche ZusStze 
vermischt werden. 

Die SSurebestandigkeit der so hergestellten Produkte kann wie oben beschrieben bestimmt werden. 
Vorzugsweise werd n die erfindungsgemaBen Pblyoxymethyl nzusammensetzungen zu FormkSrpern 
55 weiterverarbeitet. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von 

0,01 - 5 T ilen ines Salz s einer mehrw rtig n Carbonsaure (B) 

und/oder 
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0,01 - 5 T ilen ein s Polyalkylenglykols (C), wie z. B. eines Polyethylenglykols, 
Polypropylenglykols und/oder Polybutylenglykol 
und/od r 

0,01 - 100 Teilen in s thermoplastischen Polyurethans (D) 
5 und 

0-15 Teilen Melamincyanurat (E) 
auf 100 Teile eines Polyoxymethylens (A) zur Verbesserung der Saurebestandigkeit Oder in einem 
Formkorper mit verbesserter Saurebestandigkeit, wobei auch hier die oben beschriebenen Verfahren zur 
Bestimmung des Saureschutzes zur Anwendung kommen kSnnen. 
70 Auch beim Verfahren und der Verwendung gelten die oben genannten besonderen Bereiche fUr die 
zugegebenen Komponenten. FOr die TPU sind diejenigen mit Shore-HMrte A sowie die oben genannten 
kleineren Einsatzmengen wiederum bevorzugt. 

Die Erfindung wird in den nachfolgenden Beispielen naher beschrieben. 



75 Beschreibung der Einsatzstoffe 



POM1: Copolymeres aus Trioxan und 1.3-Dioxepan mit ca. 2,55 % Comonomeranteil, bereits 
stabilisiert mit 0,4 % Triethylenglykol-bis-(3-tert.butyl-5-methyl-4-hydroxyphenyl)-propionat 
als Antioxidans. 
20 MFI: 8 bis 10 g/10 min (190 '0/2,1 6 kp) 

POM 2: Copolymeres aus Trioxan und 1.3-Dioxepan mit ca. 1,0 % Comonomerantei, bereits stabili- 
siert mit 0,4 % Triethylenglykol-bis-(3-tert.butyl-5-methyl-4-hydroxyphenyl)-propionat als 
Antioxidans. 

MFI: 12 - 14 g/10 min (190*C/2,16 kp) 
25 TPU 1: Polyetherester-Urethan, Shore A HSrte 85 

TPU 2: Polyethercarbonat-Urethan, Shore A Harte 88 

Ru8 1 : Furnace-RuB mit einer BET-Oberflache von ca. 300 m 2 /g als 25%iges Konzentrat in Polyox- 

ymethylen als Matrix, granuliert. Der pH-Wert des RuBes betragt 10 ± 1,5. 
RuB 2: FarbruB mit einer BET-Oberflache von ca. 260 m 2 /g als 12,5 %iges Konzentrat in Polyox- 
30 ymethylen. Die DBP-Adsorption betrSgt 160 ml/100 g pulverformigem RuB. 

Sonstige Zusatzstoffe: 
Natriumoxalat, feinkristalline technische Qualitat 
Lithiumoxalat, technische Qualitat 
Kaliumoxalat, technische Qualitat 
35 Melamincyanurat (MCA), technische Qualitat 
Polyethylenglykol 1000. zur Synthese 
Polyethylenglykol 10 000, zur Synthese 
Polypropylenglykol 1000, technische Qualitat 
Feinteiliges, vernetztes Melamin-Formaldehyd-Kondensat (MFK) 
40 EDTA-Dikalium, p. A. 



Beispiele 



Vergleichsbeispiel a und Beispiele 1 - 6 

45 

Die Komponenten POM 2, MFK, TPU 1 und Natriumoxalat wurden in den in Tabelle 1 angegeben 
GewichtsverhMltnissen, jeweils bezogen auf POM 2, vermischt, in einen Zweiwellenextruder vom Typ ZDS-K 
28 aufgeschmolzen und homogenisiert und die homogenisierte Mischung wurde granuliert. Aus dem 
Granulat wurden bei 190*C Platten der Dimension 15,8 x 15,8 x 0,2 cm gepreBt. Daraus wurden 
so Probekorper der Dimension 7,8 x 1,0 x 0,2 cm ausgesagt, entgratet, exakt nachvermessen und gewogen. 



55 
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Tabelle 1 



Vergl ichsversuch/B ispiel 


TPU 1 [%] 


Natriumoxalat [%] 


MFK [%] 


Korrosionsrate 


Test 1 (9 d) 


Test 2 (7 d) 


[%] rel. zu a 


a 






0,15 


100,0 


100,0 


1 


3 




0,15 


24,9 


62,6 


3 


6 




0,15 


11,2 


42,2 


4 




0,2 


0,15 


60,6 


70,4 


5 


3 


0,2 


0,15 


14,4 


34,6 


6 


6 


0,2 


0,15 


8,3 


19,6 



75 

Vergleichsbeispiel b und Beispiele 7-12 



Die Komponenten POM 1, MFK, TPU 1 und Natriumoxalat wurden in den in Tabelle 2 angegebenen 
Gewichtsverhaltnissen jeweils bezogen auf POM 1 , vermischt, in einen Zweiwellenextruder vom Typ ZDS-K 
28 aufgeschmolzen und homogenisiert und die homogenisierte Mischung wurde granuliert. Die Herstellung 
der Probekorper erfolgte wie oben beschrieben. 

Tabelle 2 



Vergleichsversuch / 
Beispiel 


TPU 1 [%] 


Natriumoxalat [%] 


MFK [%] 


Korrosionsrate 










Testl (10 d) 


Test 2(7 6) 










[%] rel. zu b 


b 






0,15 


100,0 


100,0 


7 


1 




0,15 


56,7 


n.b. 


8 


4 




0,15 


10,9 


26,0 


9 


8 




0,15 


5,5 


12,2 i 


10 


2 


0,2 


0,15 


15,5 


39,9 


11 


4 


0,2 


0,15 


6,8 


14,5 


12 


8 


0,2 


0,15 


4,4 


6,3 | 



Vergleichsbeispiel c und Beispiele 13-14 

Die Komponenten POM 1, MFK, TPU 1 und TPU 2 wurden in den in Tabelle 3 angegebenen 
Gewichtsverha'ltnissen, jeweils bezogen auf POM 1, vermischt, in einen Zweiwellenextruder vom Typ ZDS-K 
45 28 aufgeschmolzen und homogenisiert und die homogenisierte Mischung wurde granuliert. Aus dem 
Granulat wurden bei 190"C Platten der Dimension 15,8 x 15,8 x 0,2 cm geprefit. Daraus wurden 
ProbekSrper der Dimension 7,8 x 1 ,0 x 0,2 cm ausgesagt, entgratet, exakt nachvermessen und gewogen. 



50 



55 
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Tabell 3 



Beispiel 


TPU 1 [%] 


TPU 2-[%] 


MFK [%] 


Korrosionsrate 


Testl (10 d) 


Test 2 (10 d) 


[%] rel. zu c 


c 






0,15 


100,0 


100.0 


13 


6 




0,15 


7,3 


4,0 


14 




6 


0,15 


7,3 


16,8 



Vergleichsbeispiel d und Beispiele 15-17 

Die Komponenten POM 1, MFK, Lithiumoxalat, Kaliumoxalat und Tri-Natriumcitrat wurden in den in 
Tabelle 4 angegebenen Gewichtsverhaltnissen, jewells bezogen auf POM 1 .vermischt, in einen Zweiwellen- 
extruder vom Typ ZDS-K 28 aufgeschmolzen und homogenisiert und die homogenisierte Mischung wurde 
granuliert. Die Herstellung der ProbekSrper erfolgte wie oben beschrieben, 

Tabelle 4 



Beispiel 


MFK [%] 


Li-oxalat [%] 


k-oxalat [%] 


Na-citrat [%] 


Korrosionsrate (lid) [%] rel. zu d 


d 


0,15 








100,0 


15 


0,15 


0,3 






34,6 


16 


0,15 




0,3 




44,2 


17 


0,15 






0,3 


39,6 



30 

Vergleichsbeispiel e und Beispiele 18 und 32 

Die Komponenten POM 1 , MFK, RuB, EDTA-K2 und Na-oxalat wurden in den in Tabelle 5 angegebenen 
Gewichtsverhaltnissen, jeweils bezogen auf POM 1 , vermischt, in einen Zweiwellenextruder vom Typ ZDS-K 
35 28 aufgeschmolzen und homogenisiert und die homogenisierte Mischung wurde granuliert. Aus dem 
Granulat wurden bei 190 *C Platten der Dimension 15,8 x 15,8 x 0,2 cm gepreBt. Daraus wurden 
Probekorper der Dimension 7,8 x 1 ,0 x 0,2 cm ausgesagt, entgratet, exakt nachvermessen und gewogen. 

Tabelle 5 

40 



Beispiel 


MFK [%] 


Rufi [%] 


EDTA-K2-[%] 


Na-oxalat [%] 


Korrosionsrate 


Testl (11 d) 


Test 2 (7 d) 


[%I rel. zu e 


e 


0,15 


0,2 






100,0 


100,0 


18 


0,15 


0,2 




0,16 


54,2 


67,2 


32 


0,15 


0,2 


0,16 




62,5 


64,7 



Vergleichsbeispiel f und Beispiele 19-25 

Die Komponenten POM 1, MFK, TPU 1, PEG 1000, MCA und Natriumoxalat wurden in den in Tabelle 6 
angegebenen G wichtsverhaltnissen, jeweils bezogen auf POM 1, vermischt, in einen Zweiwellenextruder 
vom Typ ZDS-K 28 aufg schmolzen und homogenisiert und die homogenisiert Mischung wurde granuliert. 
Die Herstellung der Probekorper erfolgte wie oben b schrieben. 



8 



EP 0 595 139 A1 



Tabelle 6 



B ispi I 


MFK [%] 


TPU 1 [%] 


PEG 1000 [%] 


MCA [%] 


Na-oxalat [%] 


Korrosionsrate 


Testl (11 d) 


Test 2 (7 d) 


[%] rel. f 


f 


0,15 










100,0 


100.0 


19 


0,15 


6 








7,5 


2.5 


20 


0,15 








1,0 


25,4 


76,3 


21 


0,15 




1,0 






31 ,5 


70,1 


22* 


0,15 






1.0 




30,6 


67,5 


23 


0,15 


6 






1,0 


5,5 


3,8 


24 


0,15 


6 


1,0 






3,2 


0 


25 


0,15 


6 




1,0 




6,1 


16,2 



* Vergleich 



20 Vergieichsbeispiel g und Beispiele 26 - 31 

Die Komponenten POM 1, MFK, PEG 1000, PEG 10000 und PPG 1000 wurden in den in Tabelle 7 
angegebenen Gewichtsverhaltnissen, jeweils bezogen auf POM 1, vermischt, in einen Zweiwellenextruder 
vom Typ ZDS-K 28 aufgeschmolzen und homogenisiert und die homogenisierte Mischung wurde granuliert. 
25 Aus dem Granulat wurden bei 190*C Platten der Dimension 15,8 x 15,8 x 0,2 cm gepreflt. Daraus wurden 
Probekorper der Dimension 7,8 x 1,0 x 0.2 cm ausgesagt, entgratet, exakt nachvermessen und gewogen. 

Tabelle 7 



30 


Beispiel 


MFK [%] 


PEG 1000 [%] 


PEG 10000 [%] 


PPG 1000 [%] 


Korrosionsrate 


Test (10 d) 


1 Test 2(7 6) 


[%] rel. zu e 


35 


9 


0,15 








100,0 


100,0 




26 


0,15 


0,5 






28,5 






27 


0,15 


1,0 






17,4 






28 


0,15 




0,5 




34,3 


70,4 




29 


0,15 




1,0 




15,8 


59,7 


40 


30 


0,15 






0,5 


35,0 


73,4 




31 


0,15 






1,0 


22,0 


50,5 



45 PatentansprUche 

1. Polyoxymethylen mit verbessertem Saureschutz, enthaltend 

A mindestens ein Polyoxymethylen, 

B 0,01 - 5 Teile, bezogen auf 100 Teile A, mindestens ein Alkalisalz einer mehrwertigen SSure 

ausgewahlt aus der Gruppe Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, und/oder Natrium- und/oder 

Kaliumsalz der Citronensaure und/oder 
C 0,01 - 5 Teile bezogen auf 100 Teile A ein Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht £ 

5000 und/oder ein Polypropylenglykol und/oder ein Polybutylenglykol, 
D 0,1-3 Teile b zog n auf 100 Teile A ines thermoplastisch n Polyurethans mit einer Shore- 

HSrte A von 70 bis 96. 

55 

2. Polyoxymethylen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennz ichn t, 

daB sein Masseverlust je Flacheneinh it bei einer SSurenbehandlung max. 75 % b tragt bezogen auf 



9 



EP 0 595 139 A1 



die Komponente A, wob i die Saur b handlung di folgenden Schritt umfaBt: 
kurzes Eintauchen eines Probekorp rs in 2 gew.-%ige PhosphorsSur , 
Lagern des Probekorpers twa 24 h b i 20 - 30 % rel. Luftfeuchtigk it, 

ggf . Wiederholen der Schritte bis ein ntsprechend behand Iter ProbekSrper aus der Komponente 
5 A einen Verlust von mind. 5 mg/cm 2 aufweist. 

3. Polyoxymethylen nach Anspruch 1 f 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi sein Masseverlust je Flacheneinheit bei einer Saurebehandlung max. 75 % betragt bezogen auf die 
to Komponente A, wobei die SSurebehandlung die folgenden Schritte umfaBt: 

Eintauchen eines Probekorpers in 10 gew.-%ige PhosphorsSure bei 80 'C, 
Kontrolle des Masseverlustes des Probekorpers nach 24 h, wobei der Probekorper der 10 gew.- 
%igen PhosphorsMure entnommen und mit einem Warmiuftgeblase getrocknet wird, 

ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter Probekorper aus der Komponente 
75 A einen Verlust von mind. 5 mg/cm 2 aufweist. C, 



4. Polyoxymethylen nach einem der vorhergehenden AnsprGche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es neben den Komponenten B und/oder C noch bezogen auf 100 Teile A bis zu 100 Teile eines 
20 thermoplastischen Polyurethans und/oder neben den Komponenten B, C und/oder D noch bis zu 5 
Teile eines anderen als in C definierten Polyalkylenglykols und/oder bis zu 15 Teile Melamincyanurat 
enthalt. 



5. Polyoxymethylen nach einem der vorhergehenden AnsprGche, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

daB es Ubliche Zusatze, wie z. B. Antioxidantien, RuB oder andere Farbstoffe, UV-Absorber, Warmesta- 
bilisatoren, Brandschutzmittel, enthalt. 

6. Formkorper aus einem Polyoxymethylen gemafi einem der vorhergehenden AnsprUche. 

30 

7. Verfahren zur Herstellung eines Polyoxymethylens mit verbessertem Saureschutz, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB 

A 100 Teile eines Polyoxymethylens mit 
35 B 0,01 - 5 Teile eines Salzes einer mehrwertigen Carbonsaure und/oder 

C 0,01 - 5 Teile eines Polyalkylenglykols und/oder 

D 0,01 - 100 Teile eines thermoplastischen Polyurethans und 

E 0-15 Teile Melamincyanurat und 

F Ubliche Zusatze 
40 vermischt werden. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponenten B bis D und ggf. E und/oder F in einer solchen Menge zu A zugegeben werden, 
45 daB der Masseverlust je Flacheneinheit eines PrUfkorpers bei einer Saurebehandlung max. 75 % 
betragt bezogen auf einen PrUfkorper aus Komponente A, wobei die SSurebehandlung die folgenden 
Schritte umfaBt: 

kurzes Eintauchen eines Probekorpers in 2 gew.-%ige PhosphorsMure, 
Lagern des ProbekSrpers etwa 24 h bei 20 - 30 % rel. Luftfeuchtigkeit, 
so ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter Probekorper aus der Komponente 

A einen Verlust von mind. 5 mg/cm 2 aufweist. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzelchn t, 

55 daB die Komponenten B bis D und ggf. E und/oder F in einer solchen Menge zu A zugegeb n werden, 
daB der Masseverlust j Flacheneinheit ein s Prufkorp rs b i einer Saur behandlung max. 75 % 
betragt b zogen auf inen PrUfkorper aus Komponent A, wobei die Saurebehandlung die folgend n 
Schritte umfaBt: 
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Eintauchen eines Probekorpers in 10 gew.-%ige Phosphorsaure bei 80 *C, 

Kontrolle d s Masseverlustes des ProbekSrpers nach 24 h, wob i der Probekorper der 10 gew.- 

%ig n Phosphorsaur entnommen und mit inem Warmluftgeblas g trocknet wird, 

ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter ProbekSrper aus der Komponente 

A einen Verlust von mind. 5 mg/cm 2 aufweist 

10. Verfahren nach. einem der AnsprUche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polyoxymethylen zu einem FormkSrper geformt wird. 

11. Verwendung von 

0,01 - 5 Teilen eines Salzes einer mehrwertigen Carbonsaure (B) 
und/oder 

0,01 - 5 Teilen eines Polyalkylenglykols, (C) 
und/oder 

0,01 - 100 Teilen eines thermoplastischen Polyurethans (D) 
und 

0-15 Teilen Melamincyanurat (E) 

auf 100 Teile eines Polyoxymethylens (A) zur Verbesserung der Saurebestandigkeit Oder in einem 
Formkdrper mit verbesserter Saurebestandigkeit. 

12. Verwendung nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponenten B bis D und ggf. E in einer solchen Menge verwendet werden, daB der 
Masseverlust je FlScheneinheit eines PriifkSrpers bei einer Saurebehandlung max. 75 % betrSgt 
bezogen auf einen PrOfkorper aus Komponente A, wobei die Saurebehandlung die folgenden Schritte 
umfafit: 

kurzes Eintauchen eines Probekorpers in 2 gew.-%ige Phosphorsaure, 
Lagern des Probekorpers etwa 24 h bei 20 - 30 % rel. Luftfeuchtigkeit, 

ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter ProbekSrper aus der Komponente 
A einen Verlust von mind. 5 mg/cm 2 aufweist. 

13. Verwendung nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponenten B bis D und ggf. E in einer solchen Menge verwendet werden, daB der 
Masseverlust je Flacheneinheit eines Prufkorpers bei einer Saurebehandlung max. 75 % betragt 
bezogen auf einen PrOfkorper aus Komponente A, wobei die Saurebehandlung die folgenden Schritte 
umfaBt: 

Eintauchen eines Probekorpers in 10 gew.-%ige Phosphorsaure bei 80 # C, 

Kontrolle des Masseverlustes des Probekorpers nach 24 h, wobei der Probekorper der 10 gew.- 

%igen Phosphorsaure entnommen und mit einem Warmluftgeblase getrocknet wird, 

ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter Probekorper aus der Komponente 

A einen Verlust von mind. 5 mg/cm 2 aufweist. 
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